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ABSTRACT 
 
 
 
 
The available technique of hydrodesulfurization (HDS) is no longer suitable in 
the purpose of achieving Euro-IV standard diesel due to high operational cost, low 
efficiency and operating at high temperature in the presence of hydrogen gas. In this 
study, the catalytic oxidative desulfurization was carried out in the presence of 
Co/Mn/Al2O3 catalyst and tert-butyl hydroperoxide (TBHP) as oxidant to achieve ultra 
low sulfur concentration in the model diesel fuel, Petronas commercial and crude diesel. 
The experimental variables involved were the effect of calcination temperatures of 
catalysts, dopant ratios, catalyst dopants, reaction times, reaction temperatures, 
extraction solvents, type of oxidants, reproducibility test and molar ratio of tert-butyl 
hydroperoxide/sulfur (TBHP/S) were studied to achieve optimum conditions for sulfur 
removal in the diesel fuel. From XRD analysis, the Co/Mn(10:90)/Al2O3 catalyst formed 
amorphous structure at 400°C while at 700°C and 900°C calcination temperature 
produced intermediate and highly crystalline structure, respectively. Further 
investigation by FESEM showed the particle size of as-synthesized Co/Mn 
(10:90)/Al2O3 catalyst reduced from the range of 70.3 - 90.2 nm to 50.6 - 52.6 nm after 
calcination at 400°C. For the EDX analysis, the chloride ions in as-synthesized Co/Mn 
(10:90)/Al2O3 catalyst reduced from 7.77% to 2.88% and 0.73% after calcination at 
400°C and 900°C, respectively. Analysis using nitrogen adsorption showed that the 
surface area of Co/Mn (10:90)/Al2O3 as-synthesized catalyst was 103.8 m
2
g
-1
 which was 
lower than Co/Mn(10:90)/Al2O3 after calcination at 400°C which was 128.2 m
2
g
-1
. The 
optimum conditions for catalytic oxidative desulfurization of model diesel fuel was 
identified to perform at 60°C, with oxidant TBHP, molar ratio of TBHP/S = 3, in the 
presence of catalyst Co/Mn(10:90)/Al2O3 and using extraction solvent, 
dimethylformamide, where the sulfur contents was reduced from 600 ppm to 164 ppm. 
This optimum condition for oxidative desulfurization reaction was applied to the 
Petronas commercial diesel and Petronas crude diesel resulted in the reduction from 500 
ppm to 127 ppm and 8269 ppm to 413 ppm of sulfur content respectively analyzed by 
Gas-Chromatography-Flame Photometric Detector. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
ABSTRAK 
 
 
 
 
Kaedah hidropenyahsulfuran (HDS) pada masa ini tidak sesuai lagi digunakan 
untuk mencapai piawai minyak diesel Euro IV disebabkan oleh kos operasi yang tinggi, 
kurang efisyen dan beroperasi pada suhu yang tinggi dengan kehadiran gas hidrogen. 
Dalam kajian ini, pemangkinan pengoksidaan penyahsulfuran telah dijalankan dengan 
kehadiran mangkin Co/Mn/Al2O3 dan tert-butil hidroperoksida (TBHP) sebagai 
pengoksida untuk mencapai kepekatan sulfur yang sangat rendah di dalam model diesel, 
minyak komersial dan minyak mentah diesel Petronas. Pemboleh ubah yang terlibat 
dalam kajian ini adalah kesan suhu pengkalsinan ke atas mangkin, nisbah pendopan, 
masa tindak balas, suhu tindak balas, pelarut pengekstrakan, jenis pengoksida dan ujian 
kebolehulangan dan nisbah molar tert-butil hidroperoksida/sulfur (TBHP/S) untuk 
mencapai keadaan optimum penyahsulfuran dalam minyak diesel. Berdasarkan analisis 
XRD, mangkin Co/Mn/Al2O3 menunjukkan struktur amorfus pada suhu pengkalsinan 
400°C, manakala pada suhu 700 dan 900°C, masing-masing menunjukkan struktur 
dalam bentuk pengantaraan dan sangat kristal. Kajian seterusnya oleh FESEM 
menunjukkan saiz zarah mangkin yang disintesis, Co/Mn/Al2O3 dalam julat 70.3 - 90.2 
nm berkurang kepada 50.6 - 52.6 nm selepas pengkalsinan pada suhu 400°C. 
Berdasarkan analisis EDX, ion klorida dalam mangkin yang disintesis, Co/Mn/Al2O3 
berkurang daripada 7.77% kepada 2.88% dan 0.73% setelah menjalani pengkalsinan 
pada suhu 400°C dan 900°C. Manakala analisis menggunakan kaedah penjerapan 
nitrogen menunjukkan luas permukaan mangkin yang disintesis, Co/Mn/Al2O3 adalah 
103.8 m
2
/g lebih rendah berbanding mangkin Co/Mn/Al2O3 yang dikalsinkan pada suhu 
400°C (128.2 m
2
/g). Keadaan optimum dalam kajian pemangkinan pengoksidaan 
penyahsulfuran telah dikenal pasti pada suhu 60°C dengan pengoksida TBHP, nisbah 
mol TBHP/S = 3, menggunakan mangkin Co/Mn/Al2O3 dan pelarut pengekstrakan 
dimetilformamida di mana kepekatan sulfur dapat dikurangkan daripada 600 ppm 
kepada 164 ppm. Keadaan optimum yang diperolehi kemudiannya diaplikasikan kepada 
minyak komersial dan minyak mentah diesel Petronas dan masing-masing menunjukkan 
pengurangan kepekatan kandungan sulfur daripada 500 ppm kepada 127 ppm dan 8269 
ppm kepada 413 ppm setelah dianalisis oleh Kromatografi Gas Pengesan Fotometri 
Nyala. 
 
 
